WPAT - (C) Derwent 
AN - 1983-34882K[15] 
XA - C1983-034062 

TI - Granular compacted bleaching activator mixt. - contg. bleaching 
activator for per-cpds., water-swelling auxiliary and opt. builder and 
or dispersant 

DC -A97D25 

PA - (B ADI ) BASF AG 

IN - HEINZ R; HETTCHE A; PERNER J; SCHUSTER W; SOMMER K; THEISELT W 
NP - 11 
NC - 14 

PN - EP-75818 A 19830406 DW1983-15 Ger 25p * 

AP: 1982EP-0108646 19820918 

DSR: AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
-JP58067798 A 19830422 DW1983-22 
-DE3138551 A 19830811 DW1 983-33 
-DE3208216 A 19830908 DW1983-37 
-ES8501794 A 19850301 DW1985-22 
-EP-75818 B 19851218 DW1985-51 Ger 

DSR: AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
-DE3268039 G 19860130 DW1986-06 
-CA1217301 A 19870203 DW1987-11 
-US4695397 A 19870922 DW1 987-40 

AP: 1986US-0907161 19860915 
-EP--75818 B2 19900314 DW1 990- 11 

AP: 1982EP-0108646 19820918 

DSR: AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
-JP90029719 B 19900702 DW1 990-30 

AP: 1982JP-0 167731 19820928 
PR - 1982DE-3208216 19820306; 1981DE-3138551 19810928 
CT - DE2855777; EP-37026; DE2263939; DE2651254; JP80002733; JP80021467 

No-SR.Pub; 3.Jnl.Ref 
IC - C09K-003/00 CI 1D-003/39 CI 1D-007/54 D06L-003/02 
AB - EP-75818 A 

Granular bleach activator compsn., having grain particle size 0.5-3 

mm, consists, by wt. of (A) 70-99.5 (75-95)% of at least one bleaching 

activator substance for per-cpds., (B) 0.5-30 (2.5-15)% of at least 

one water-swellable auxiliary, pref. cross-linked polyvinyl 

pyrrolidone or a high mol. wt. carbohydrate, and opt. (C) 1-10 

(2.5-10)% of at least one (in)organic builder and/or dispersant, 

provided the (A), (B) and (C) %-ages add up to 100%. The compsn. is 

prepd. by compacting (A), (B) and opt. (C), without adding water. 
- Pref. (C) is alkali- or alkaline earth metal salt of H3P04, oligomeric 

or polymeric phosphoric acids, or of nitrilotriacetic-, ethylene 

diamine tetracetic-, polyacrylic acid, of maleic acid copolymers with 
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acrylic acid or vinyl ethers or of CMC, or the free organic acids 
themselves. 

- The activator compsns. are used in detergent- or bleaching compsns., 
e.g. for washing textiles at 30-60 deg. C. (B) act as disintegrating 
agents. The coarse agglomerates disperse spontaneously in the washing 
liquor and resist storage. 

EPAB- EP--75818B 

Granular bleach activator compsn., having grain particle size 0.5-3 
mm, consists, by wt. of (A) 70-99.5 (75-95)% of at least one bleaching 
activator substance for per-cpds., (B) 0.5-30 (2.5-15)% of at least 
one water-swellable auxiliary, pref cross-linked polyvinyl 
pyrrolidone or a high mol. wt. carbohydrate, and opt. (C) 1-10 
(2.5-10)% of at least one (in)organic builder and/or dispersant, 
provided the (A), (B) and (C) %-ages add up to 100%. The compsn. is 
prepd. by compacting (A), (B) and opt. (C), without adding water. 

- Pref. (C) is alkali- or alkaline earth metal salt of H3P04, oligomeric 
or polymeric phosphoric acids, or of nitrilotriacetic-, ethylene 
diamine tetracetic-, polyacrylic acid, of maleic acid copolymers with 
acrylic acid or vinyl ethers or of CMC, or the free organic acids 
themselves. 

- The activator compsns. are used in detergent- or bleaching compsns., 
e.g. for washing textiles at 30-60 deg. C. (B) act as disintegrating 
agents. The coarse agglomerates disperse spontaneously in the washing 
liquor and resist storage. (25pp) 

-EP--75818 B 

A granular bleach activator for use in a detergent or bleach 
composition, the granules of the bleach activator having particle 
sizes of from 0.5 to 3 mm and each being composed of (a) 75-95% by 
weight of a bleach activator substance for per-compounds and (b) 5-25% 
by weight of at least one water-swellable auxiliary, and being 
obtainable by homogeneously mixing components a) and b) in a 
pulverulent form in which the activator particles (a) have a particle 
size of about 10-300 microns without the use of water, compacting the 
mixture without the use of water between mutually contrarotating 
rolls, and then comminuting the compacted mass. (lOpp) 
USAB- US4695397 A 

Prepn. of granular bleaching activator (I) comprises (a) homogeneously 
mixing the powdered components of (I); (b) compacting the mixt. by 
feeding it, by means of a feed screw, into the gap between two 
counterrotating rolls; (c) comminuting the compactate obtd.; and (d) 
isolating the particles of size 0.5-3 mm. 

- (I) consists of (1) 75-95 pts. wt. of bleaching activator(s) 
comprising pentaacetylglucose, pentapropionylglucose, 
tetraacetylethylenediamine, tetraacetylglycoluril, carboxylic acid 
anhydrides, salts of mixed anhydrides and/or phenol ethers; (2) 2.5-15 



pts. wt. of water-swellable assistant(s) comprising starch, 
cross-linked polyvinylpyrrolidone and/or starch ethers and (3) 2.5-10 
pts. wt. of inorganic or organic builder and/or dispersant(s) 
comprising sodium sulphate, sodium carbonate, alkali metal salts or 
alkaline earth metal salts of phosphoric acid, oligomeric phosphoric 
acids, polymeric phosphonic acids, alkali(ne earth) metal salts of 
nitrilotriacetic acid, alkali(ne earth) metal salts of 
ethylenediaminetetracetic acid, alkali(ne earth) metal salts of 
polyacrylic acid, the alkali(ne earth) metal salts of copolymers of 
maleic acid with acrylic acid, vinyl ethers, one of the organic acids 
in free form, and/or carboxymethylcellulose without the presence of 
water. 

- USE/ADVANTAGE - Activator has increased shelf-life and disperses 
rapidly in washing liquor. (7pp)n 

-US4695397A 

Prepn. of granular bleaching activator (I) comprises (a) homogeneously 
mixing the powdered components of (I); (b) compacting the mixt. by * 
feeding it, by means of a feed screw, into the gap between two counter 
rotating rolls; (c) comminuting the compactate obtd.; and (d) 
isolating the particles of size 0.5-3 mm. 

- (I) consists of (1) 75-95 pts. wt. of bleaching activators) 
comprising pentaacetylglucose, pentapropionylglucose, 
tetraacetylethylenediamine, tetraacetylglycoluril, carboxylic acid 
anhydrides, salts of mixed anhydrides and/or phenol ethers; (2) 2.5-15 
pts. wt. of water-swellable assistant(s) comprising starch, 
cross-linked polyvinylpyrrolidone and/or starch ethers and (3) 2.5-10 
pts. wt. of inorganic or organic builder and/or dispersant(s) 
comprising sodium sulphate, sodium carbonate, alkali metal salts or 
alkaline earth metal salts of phosphoric acid, oligomeric phosphoric 
acids, polymeric phosphonic acids, alkali(ne earth) metal salts of 
nitrilotriacetic acid, alkali(ne earth) metal salts of 
ethylenediaminetetracetic acid, alkali(ne earth) metal salts of 
polyacrylic acid, the alkali(ne earth) metal salts of copolymers of 
maleic acid with acrylic acid, vinyl ethers, one of the organic acids 

in free form, and/or carboxymethylcellulose without the presence of 
water. 

- USE/ AD VANTAGE - Activator has increased shelf-life and disperses 
rapidly in washing liquor. 
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© Korniger Bleichaktivator. 

© Korniger Bleichaktivator zur Verwendung in einem 
Wasch- oder Bleichmittel. dessen Kornchen sich jeweiis 
zusammensetzen aus 

a) 70 bis 99,5 Gew. % wenigstens etner Bleichaktivator. 
substanz fur Perverbindungen und 

b) 0,5 bis 30 Gew. % wenigstens eines mit Wasser 
quellbaren Hilfsstoffs. 
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- K8rnlger Blelchaktlvs^- , 

Die Erfindung betrlfft kSrnige Blelehaktlvatoren »u be- 
stlnrter KorngroBe zur Ver-wendung In Wasch- oder 81e<=h- 
mitteln, dle mlt Wasser ^ ^ 

enth^en, sowle ein Verfahren zur Herstellung dleser Aktl- 



5 



Es 1st bekannt, daB Wasehalttel, die Perverblndungen als 
» Bleichaittel enthalten, hinslchtllch lhrer bleichenden Wir- 
ing nur bel ^peraturen nahe 100°c elnen Erfolg brlngen 
well die Perverblndungen, listens Natriuaperhorft, bT 
tleferen Te»peraturen noch nlcfat alt den gentigenden Geschwln- 
dlgtelt zerfallen, » aktiv in den BXelchprozeB elngrelfen 

vatoren eingesetzt, die mlt der Pero.ogruppe der Perverbln- 
dungen unter BUdung von Persauren reagierten, welche 

! 30h0n 6el 30 " S 6 ° bc •!««. d.h. bel 

Temperaturen, die far das Waschen empflndllcher Te^uien 
20 erforderllch sind. ""men 

Dlese Aktivatoren, zu denen N- und O-Acyiverbindungen wie 
Anhydride oder Saurea^ide, sowie Nltrile - elne genauere 
Aufzfchlung erfoigt mlUr unten . geh6ren> ^ J ~~ 

L L° 7S T PflndllCh ' a " en ln SSSen " art in «asch- 
noch dadurch verstarkt, daS die Aktivatoren In Wasser 

Zltl TT 18slich slnd - weshalb nan si « 10 ^«p*- 

30 e l ' Sm °'" Wspergierbarkelt, 

J elnsetzen mu£te- dlese felnteuige e 

aber wegen der vergrBBerten Oberflache elne verstarkte 
Hydrolyse der Aktivatoren bei lhrer Lagerung 
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Der (lblichste Weg zur Abschirmung von Bleichaktivatoren 
von der Feuchtigkeit besteht darin, sie In Pom kleiner, 
vorzugsweise mlt einem Hllfsstoff tiberzogener Teilchen, 
zu konfektionieren. Zahlreiche Method en zur Herstellung 
5 solcher Teilchen und Ihre Verwendung in Waschmitteln sind 
in der Literatur beschrieben worden. 



In der Mehrzahl der FSlle wird eine organlsche Substanz 
oder ein Gemisch organischer Substanzen als Binde- oder 
10 ttberzugsmittel verwendet, z.B. nichtionische Tenside, 
Petts&uren, polymere Materialien oder Wachse^ 

Aus der DE-OS 26 57 042 1st eine Reinigungsmittelmischung. 
bekannt, die Tetraacetylethylendiamin in Form granulierter 
ig Teilchen enthalt. Diese Teilchen bestehen z.B. aus dem ge- 
nannten Aktivator und einer kleineren Menge eines nicht- 
ionischen Tensids, das einen Schmelzpunkt von wenigstens - 
35°C aufweist, 

20 Die Verwendung organischer Substanzen hat aber den Nach- 

tell, dafi sie im allgemeinen zu Handhabungsproblemen fQhrt, 
insbesondere in der warmen Jahreszeit, und zwar aufgrund 
der Klebrigkeit, und ferner den Nachteil, dafi die Losungs- 
geschwindigkeit bzw. Dispergiergeschwindigkeit aufgrund 

25 der erhohten Zerfallzeit der Kornchen h&ufig gering 1st. 

Auch anorganische Substanzen sind ftir den in Rede stehenden 
Zweck schon herangezogen worden • 

30 So lehren beispielsweise die GB-PS 1 360 427 Aktivator teil- 
chen, die mit Natriumtriphosphat unter Granulierung herge- 
stellt werden, und die DE-OS 28 55 777 granulierte Akti- 
vatorteilchen, die sich aus einem grSBeren Anteil des Akti- 
vators selbst und einem geringen Anteil einer hydratlsier- 

35 baren Salzmischung aus Natriumtriphosphat und einem anderen 
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" Salz zusammensetzen. Auch solche KBrnchen haben aber noch 
ungenttgende Eigenschaf ten. Sofern sie nicht noch iiberzogen 
werden, 1st ihre Lagerstabilitat (Hydrolyse) nicht befrie- 
digend. Der Oberzug hingegen schrankt die erforderllche 
5 schnelle Dispergierbarkeit in der Waschlauge ein. Insbe- 
sondere die Mitverwendung von Wasser als einein der Eilfs- 
stoffe und das zumlndest teilweise Verbleiben von Wasser 
in dem Aktivatorgranulat machte diese sehr temperatur- und 
hydrolyseempfindllch. 



10 
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Das lm Kristall gebundene Wasser wird z.B. spontan beim 
Oberschreiten des tlbergangspunktes freigesetzt und ftthrt 
zur Zersetzung der Aktivatork5rnchen, wie in der 
DE-OS 28 55 777 auf Seite 7 beschrieben ist. Der Einsatz 
gut wasserieslicher Hilfsstoffe, die die Eigenschaf ten der 
Hydratwasserbindung haben, wird mit der Aussage begrilndet, 
daB nur so eine zufriedenstellende schnelle Dispergierung 
der Agglomerate unter Waschbedingungen erreicht wird. 

Wasserlosliche Celluloseether, Starke und Starkeether sind 
als Granulierhilfsmittel fUr Bleichaktivatoren in der 
EP-0S 0 037 026 beschrieben. Wie in der DE-OS 28 55 777 
wird u.a. als Hllfsstoff zum Granulieren Wasser einge- 
se.tzt. Ebenso wie im ersten Fall bleibt auch hler eine 
klelne Menge durch die Konf ektionlerung eingeschlepptes 
Wasser lm Granulat und macht einen Teil der durch den Gra- 
nule rungs prozefi beabslchtigten Stab ill sie rung sofort wie- 
der zunichte. 

Jede geelgnete Methode zur Konf ektionlerung eines Blelch- 
aktivators verfolgt zwei Ziele. Elranal geht es urn eine Ver- 
besserung der HydrolysestabllitSt der Aktlvatoren, die un- 
abhangig vom chemischen Invidium alle eine leicht verseif- 
bare aktive Gruppe besitzen, die wahrend der Lagerung im 
alkalischen Waschpulver geschtitzt werden mufl. Zum anderen 
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^mufl jede geeignete Methode zum Schtttzen des Bleichaktiva- 
tors gegeniiber der Umgebung die rasche Dispergierung des 
Aktivators in der Waschlauge zulassen, d.h. die Frei- 
setzung des Aktivators in feinster Verteilung mufi inner- 
5 halb einer Zeit deutlich vor dem Ende des Waschzyklus er- 
folgen, damit optimale Bleichwirkung eintreten kann. 

Das Ziel der Erf lndung~besteht darin ohne Einsatz von Was- 
ser und ohne Verwendung von sehr gut wasseriaslichen, hoch 

TQ hydratisierbaren Verbindungen zu aus < 300^um-Teilchen 
aufgebauten Agglomeraten zu kommen, die eine moglichst 
kleine innere Oberfl&che haben, aus denen kein Restwasser 
abgedampf t werden mufi, und die trotz dieser, bisher als 
prohibitiv far gute Dispergierung bekannten Parameters 

15 sich spontan in der Waschlauge fein dispergieren und bei 

der Lagerung im Vergleich zum Stand der Technik eine deut- 
lich bessere Lagerstabilit&t erreichen. 

Ein weiteres Ziel war ein moglichst einfaches und wirt- 
20 schaftliches Verfahren zur Herstellung solcher korniger 

Aktivatoren mit einer GrobteilchengroBe, die der der ande- 
ren in Trockenwaschmitteln iiblichen Inhaltsstof f e ent- 
spricht, und die lm allgemeinen bei 0,5 bis 3 mm liegt. 

25 Diese Ziele wurden mit kornigen Bleichaktivatoren bestimm- 
ter Zusammensetzung und einem Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung erreicht, wie in den Patentanspriichen 1 bis 5 bzw. 6 
definiert ist. 

30 Die Teilchen weisen im allgemeinen eine TeilchengroBe von 
0,5 bis 3 mm, vorzugsweise 0,5 bis 2 mm auf und setzen 
sich aus 70 bis 99,5, vorzugsweise 75 bis 95 Gew.J einer 
Bleichaktivatorsubstanz fiir Perverbindungen und 0,5 his 
30, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew,? wenigstens eines mit 

35 Wasser quellbaren Hilfsstoffe zusammen. Bevorzugt enthal- 
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ten sie noch zusatzlich 1 bis 10, vorzugsweise 2,5 bis 1 
10 Gew.% eines anorganischen oder organischen Gertiststoff s 
und/oder Dispergiennittels ; die Summe der Prozentzahlen 
muB selbstverstandllch jeweils 100 betragen. 

5 

Bleichaktivatoren far Perverbindungen sind z.B. 0- und 
N-acyllerte Verblndungen, wie Pentaacetylglucose (PAG), 
Pentapropionylglucose CPPG), Tetraacetylethylendiamln 
(TAED), Tetraacetylglycoluril (TAGU), Carbonsaurean- 
10 hydride, wie BernstelnsSure-, Benzoes&ure- oder Phthal- 
s&ureanyhdrid, oder auch Salze gemischter Anhydride, wie 
Natrium- oder Magnesiumdiacetylphosphat (NADAP bzw. 
MGDAP), sowie Phenolester wie p-Carboxylphenylacetat, 
p-Sulfonylphenylacetat, p-Cresylacetat oder Phenylacetat. 

IS 

Der alt Wasser quellbare Hilf sstoff 1st im Gegensatz zu 
den friiher benutzten Hilf sstoff en eine Substanz, die sich 
in Wasser bei den Waschtemperaturen von hochstens 70°C 
nicht oder nur langsam lost, sonde rn nur quelibar, d.h. 

20 unter starker VolumenvergrSflerung Wasser aufzunehmen in 

der Lage 1st. Damit 1st die Funktion des Hilfsstoffs klar 
ersichtlich: Die Kornchen, die aus einer Mischung staub- 
feiner Mikropartikel der Aktivatorsubstanz und des Hilfs- 
stoffes bestehen, werden unter Einwirkung des Wasser aus- 

25 einander gerissen - es 1st somit hier kein nichtionisches 
Tensid als Enulgator oder ein lelcht loslicher Kilfsstoff 
mit hoher Hydratwasserblndung fiir die Dispergierung der 
Tell chen notwendlg. 

30 Der quellbare Hilf sstoff bewirkt somit, da er als "Spreng- 
mittel" wirkt, eine sofortlge Dispergierung. 

Hilfsstoffe im Sinne der Erfindung sind einmal hochmole- 
kulare Kohlenhydrate, wie Starke, pulverisierte Cellulose, 
25 Holzschliff, wie er in der Papierlndustrie elngesetzt 
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■"wird, oder vernetztes Polyvinylpyrrolidon (PVP), das be- 
kanntlich in der pharmazeutischen Industrie als Tabletten- 
sprengmittel Verwendung findet. Bevorzugt setzt man St&rke 
oder das vernetzte PVP, aber auch St&rkeether wie z*B. 
5 Carboxymethylcellulose ein. 

Die vorzugsweise zusStzlich anwesenden Gerilststoff e 
und/oder Dispergiermittel im Sinne *der Erf indung sind an- 
organische, wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat , sodann 

TQ bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze von Phosphors&ure, 
oligomerer- oder polymerer Phosphor sSuren und organische, 
wie die Alkali- bzw. Erdalkalisalze der Nitrilotriessig- 
sSure, Ethylendiamintetraessigsaure, Polyacryls&ure, von 
Copolymeren der Maleins&ure mit Acryls&ure oder Vinylether 
sowie Carboxymethylcellulose. Die genannten organischen 
SSuren kSnnen auch in freier Form eingesetzt werden. Beson- 
ders als Dispergiermittel sind Nitrilotriacetat, Ethylen- 
diamintriacetat, Tripolyphosphat, Maleins&ure-Acrylsaure- 
-Copolymere als Na-Salz und Carboxymethylcellulose (CMC) zu 

20 empfehlen. Auch Mischungen der genannten Stoffe konnen 
eingesetzt werden. 

CMC 1st erfindungsgemaS sowohl als Hilfsstoff b als auch 
als Komponente c einsetzbar, d.h. der Bleichaktivator kann 

25 neben der Aktivatorsubstanz ausschliefllich CMC enthalten. 
Die Menge an CMC 1st dann so zu bemessen, daS die def i- 
nitionsgem&flen Prozentangaben fQr die Komponente a und b 
Beriicksichtigung finden, d.h. CMC ist in diesem Palle zu 
1,5 bis 30 Gew.J, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.S in dem 

30 Bleichaktivator enthalten- 

Die Wirkung der Kombination aus Aktivator, quellbarer 
Hilfsstoffe und gegebenenf alls Gerilststoff und/oder Disper- 
giermittel ist zus&tzlich insoweit Clberraschend, als man 
3S durch Zusatz der sowohl sauer als auch alkalisch reagie- 

u J 
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"render! Komponente c zu einer deutlichen ErhShung der Lager- 
stabilitat des Kompaktates kommt. Aus anderen Untersuchun- 
gen 1st jedoch klar ersichtlich, daB die Hydrolyse der 
Aktivatoren unter sauren und insbesondere alkalischen 3e- 
5 dingungen sehr stark beschleunigt wird. 

Die Kombination ftihrt aufierdem zu einem Kompaktat, das 
sich problemlos binnen weniger Minuten in der Waschlauge 
dispergiert. Die TellchengrSBe der dispergierten Teilchen 
10 liegt in der gleichen GroBenordnung; ttberraschenderweise 
geht der Grobanteil im Vergleich zu dem des bel der Kom- 
paktierung elngesetzten Peinpulvers sogar deutlich zurilck. 



V 



15 



Die Herstellung des gekornten Aktivators erfolgt erf in- 
dungsgemaB durch Kompaktieren der Mischung der Einzelkom- 
ponenten. 



20 



25 



23 
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Die Methode des Pelletisierens oder aufbauenden Granu- 
llerens versagt in diesem Palle, da kein Bindemittel und 
auch kein Wasser anwesend ist, das z.B. beim Einsatz der 
oben genannten Phosphate - sie werden in waBriger Losung 
auf das zu granulierende Gut aufgespruht - oder auch bel 
Verwendung von Starke- oder Celluloseethern erforderlich 



1st. 



Die Herstellung des kSrnigen Aktivators geht 1m einzelnen 
z.B. in der Welse vor slch, dafi man zunachst eine defini- 
tionsgemafie homogene Mischung des pulverfSnnigen Hllfs- 
stoffs, der pulverformigen Aktivatorsubstanz und des pul- 
verfonnlgen Geriiststoffs und/oder Dispergiennittels, bel 
der die Aktivatorteilchen i.a. eine TeilchengroBe von ca. 
10 bis 300 /U m aufweisen, herstellt und diese kompaktiert. 
Das Kompaktieren kann in der Weise erfolgen, daB man die 
vorgenannte Pulvermlschung mittels einer Stopf schnecke in 
den Spalt zweier sich gegeneinander drehender Walzen fQr- 



J 
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^dert und zwischen den Walzen verprefit. das entstehende 
Band ( "Schillpe" ) wlrd auf elnem Zerkleinerer gebrochen und 
auf elnem Siebzerkleinerer auf die gewttnschte Korngro&e 
(zweckmSBlgerweise 0,5 bis 3 mm) begrenzt. 

5 

Das Gut, dessen TeilchengrSfie aufie'rhalb der gewiinschten 
Grenzen liegt, wlrd abgetrennt und dem Kompalctor zusammen 
mit weiterer zu kompaktie render Mischung wieder zugeftthrt. 

10 Der entstehende kornige Aktivator 1st iiberraschenderweise, 
wie wlr feststellen konnten, sehr gut lagerstabil, was man 
nicht erwarten konnte, da die unloslichen und lediglich 
mit Wasser quellbaren Hilfsstoffe Ja keinerlei Schutzfunk- 
tionen (tJberzug) gegenviber den Aktivatorsubstanzen in dem 

15 Sinne ausQben, wie dies gemSfi den bisherigen Publikationen 
der Pall sein mCLBte, Die LagprstabilitSt 1st, wie wir eben- 
falls festgestellt haben, in vielen Fallen sogar besser, 
was sich in der verbesserten Bleichwirkung der lange ge- 
lagerten erf indungsgemaBen Aktivatoren gegeniiber ebenso - 

20 lange gelagerten Aktivatoren gemafl dem Stand der Technik 
zeigte. Durch den Zusatz der Komponente c 1st . sogar noch 
eine gesteigerte Aktivitat zu erreichen. 

Die nun folgenden Beispiele und Testergebnisse eriautern 
'25 die Erfindung, soweit der Bleichaktivator aus den Kompo- 
nenten a und b ausschlieSlich' zusammengesetzt 1st. 

Beispiele 

3) Priifung der Lagers tab ilitat der kornigen Aktivatoren 
1) Herstellung des Testwaschpulvers 

Jewells 80 Telle eines aus einem Spriihturm kommenden 
35 Waschpulvers, dem noch Perborat zugemischt werden 
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mufi, werden mlt ca. 10 Teilen TAED-Komoaktat 
= 8 Telle 100 Siges TAED gut gemlscht. Die genaue 
Menge an Kompaktat bestimmt sich aus dem TAED-Gehalt 
des Kompaktats. Enthalt es weniger als 20 Gew.J an 
5 Hilfsstoff , wird nocn zusatzlich die auf 100 % fehlen- 

de Menge Na 2 S0 4 zugemischt. 



25 



30 



auf: 



40 % 



4 % 



2 

10 
8 



x % 



Das Testwaschpulver weiat folgende Zusammensetzung 

K3 Alkylbenzolsulfonat 10 0 

C 13 /C 15"" Alkyl S 1 y k olether (9-14 % 3 * 

Ethylenoxid) 

Natriumtripolyphosphat 
Magnesiumsilikat 
15' Carboxymethylcellulose 

Natriumperborat-Tetrahydrat 
Kaltbleichaktivator 
Na 2 S0 4 

20 2) DurchfUhrung der Lagerversuche 

Jewells 20 bis 30 g der so hergestellten Waschpulver- 
mlschung werden in offenen Petrischalen im Kliaaschrank 
bei 38 und 76 % relativer Luf tfeuchtigkeit gelagert. 
Die Bleichwirkung wird nachder Abmischung sofort sowle 
nach 21 und 42 Tagen Lagerung beatlamt. 

Verglichen wird mit der Bleichwirkung einer Pulver- 
mischung W Q die 10 g Na^ anstelle des Komnaktats 
enthalt (keine Aktivierung) und mit der glelchen 
Waschpulvermischung, dem vor je dem Bleiohversuch 8 % 
des kompaktlerten Aktivators, bzw. eines Aktivator- 
granulats gemaS dem Stand der Technik zugemischt 
wird. 



35 



007-581 8 



Aktien«s*ltschsfl - 10 - 0.2. 0050/35459 

35775 

Da das Pulver W Q ebenfalls der Lagerung unterworfen 
wird, hat die geringe Zersetzung des Perborats keinen 
Elnflufi auf die relativierten MeBergebnisse, die so 
weitgehend nur die Hydrolyse des Aktivators angeben. 

3) PrOfung der Bleichwirkung des Testwaschpulver 

a ) Ve r sue hsb edingungen : 

Prilfger&t: La under-One ter 
Wasserh&rte: l6°C 
Flottenmenge: 250 ml 
Plottenverhaitnis: 1 : 12,5 
Waschmittelkonzentration: 7 g/1 

b) Testgewebe: 

10 g Baumwollnessel roh (WeiBgrad ca. 59 %) 
5 g gebleichter Baumwollnessel mit Rotwelnan- 

schmutzung (WeiBgrad ca. 70 J) 
5 g gebleichter Baumwollnessel mit Teeanschmut- 
zung (WeiBgrad ca, 54 %) 

Die drei verschiedenen Testgewebe jeweils 30 min 
gewaschen bei Ra urn temper at ur , 25 bis 45°C und 
35 bis 60°C ergeben nach WeiBgradmessung 9 Werte, 
die aufsummiert werden. Durch diese Summenb lldung 
und durch Doppelbestimmung erreichen die Werte 
einen ausreichenden Grad an ZuverlSssigkeit • 

Die WeiBgrade wurden mit dem ELREPHO-Ger&t der 
Pa. Zeiss mit Filter 8, Xenonlampe mit FL 46 
gemessen. 
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Die Differenz der Summen der WeiSgrade von W 
(s. unten) und W Q , multipliziert mit 100, ergibt 
die Aktivierung des unzersetzen Aktivators 
(100 %). Die Differenz der Weifigradsummen von M 
5 und M Q , multipliziert ait 100 ergibt die nach * 

der Lagerung verbllebene Aktivitat des Pul- 
vers in Prozent. 

Jewells 80 Telle des aus dem Sprtihturm koimnenden Waschpul- 
TO vers und 10 Telle Natriumperborat wurden mit dem unten 

genannten Jeweillgen Aktivator so vermischt, daft sich ein 
Gehalt von 8 Teilen Tetraacetylethylendiamin (TAED) im 
Pulver einstellt. Eventuell fehlende Zusatzmengen wurden 
mit Na^O^ auf 100 Telle erganzt. 

e 

Es bedeuten 



w 0 = Waschpulver ohne Aktivator (nur Na^O^) 

20 w ioo = Waschpulver + kristalline TAED (8 %) zugesetzt 
vor jedem Bleichversuch 

W 3 = Waschpulver + 8 % TAED kompaktiert mit 5 % 

Malsstarke - bezogen auf TAED -, Korngrofte 2 nun 

25 

W„ = Waschpulver TAED-Kompaktat zusatzllch iiber- 
zogen mit 4 % 25-fach ethoxyllertem Pettalkohol 

W 5 = Waschpulver TAED-Kompaktat zusatzllch Uber- 
30 zogen mit 8 % 25-fach ethoxyllertem Pettalkohol 

Wg = Waschpulver +85 TAED kompaktiert mit 5 % 

vernetztem Polyvinylpyrrolidon - bezogen auf 
TAED 



35 
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= Waschpulver + 8% TAED kompaktiert mit 3 % Mais- 
starke - bezogen auf TAED - KorngroBe 0,8-1,5 mm 

Wg = Waschpulver + 8 % TAED kompaktiert mit 10 5 
Mais starke - bezogen auf TAED 



= Waschpulver + 8 % TAED kompaktiert mit 5 * 
Hydr oxymethylcellulos e 



10 W 1Q = Waschpulver + 8 % TAED granuliert gemaB 
DE-OS 28 55 777, Beispiel 1 



W ll = Waschpulver + 8 % kristallines nicht kompaktier- 
tes TAED 



IS 



Die Blelchergebnisse sind aus der nun folgenden Tabelle I 
ersichtlich. 



20 



25 



30 



35 
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"Die nun folgenden Beispiele erl&utern die bevorzugte 1 
Dreierkomblnatlon aus a), b) und c). 

Prttfung der Lagerstabilit&t der karnigen Aktivatoren 

5 

1. Herstellung des Testwaschpulvers 

Ein Testwaschpulver wlrd durch Abmischen eines Tunn- 
pulvers mit 10 % Perborat und soviel konf ektioniertem 

JO Kaltbleichaktivator, dafl 8 % Aktivator 100 % im Wasch- 

mittel enthalten sind. Mlt 33 % Natriums ulf at wird auf 
100 % Waschmittelformulierung aufgeftillt. Bei Verwen- 
dung von konf ektioniertem Kaltbleichaktivatoren wird 
das Dispergiennittel gegen die 33 % Natriumsulf at auf- 

15 gerechnet. 

Das Testwaschpulver weist nach dem Abmischen folgende 
Zusammensetzung auf: 



20 Alkylbenzolsulf onat 10 % 

C 1 _/C . c-Alkylglykolether (9 bis 14 Mol BO) 3 % 
( Ethyl dnoxid) 

Natriumtripolyphosphat 30 % 

Magnesiumsilikat 4 % 

25 Carboxymethylcellulose 2 % 

Natriumperborat-Tetrahydrat 10 % 

Kaltbleichaktivator ber. 100 % 8 % 

Na 2 S0 4 33 % 



30 2. Durchfiihrung der Lagerversuche 

Jewells 30 g der so hergestellten Was chpul vermis Chun- 
gs wer den in offenen Petrischalen lm Klimaschrank 
bei 40°c und 76 % relativer Luf tf euchtigkeit gelagert. 

35 
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Die Bleichwirkung wird nach der Abmlschung sbfort so- "» 
wie nach 21, 42 und 84 Tagen Lagerung bestimmt. 

Verglichen wird rait der Bleichwlricung einer Pulver- 
5 mischung W Q , die Na^O^ anstelle des Kaltbleichaktiva- 

tors enthS.lt (keine Aktlvierung) und mlt der gleichen 
Waschpulvermischung, der vor Jedem Bleichversuch 8 % 
kristalliner Aktivator frisch zugesetzt wird (w" 10C) ) : 
(Versuch 17 und 18). 

10 

Da das Pulver W q ebenfalls der Lagerung unterworfen 
wird, hat die geringe Zeraetzung des Perborats keinen 
Einflufi auf die relativierten Mefiergebnisse, die so 
weitgehend nur die Hydrolyse des Aktivators angeben. 

15 

3- Prtifung der Bleichwirkung des Testwaschpulvers 

a) Versuchsbedingungen: 

20 Prufgerat: Launder-Cmeter 

Wasserharte: I6°d 

Flottenmenge: 250 ml 

FlottenverhSltnis: 1:12,5 

Waschmittelkonzentration: 7 g/i 



25 



b) Testgewebe: 



10 g Baumwollnessel roh (WeiBgrad ca. 59 J) 
5 g gebleichter Baumwollnessel mlt Rotwein- 
30 anschmutzung (Weiflgrad ca. 70 %) 

5 g gebleichter Baumwollnessel mit Teean- 
schmutzung (WeiBgrad ca. 54 %) 



35 



Die drei verschledenen Testgewebe Jewells 30 mln gewa- 
schen bei Raumtemperatur, 25 bis 45°C und 35 bis 60°c 
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- ergeben nach Weiflgradmessung 9 Werte, die auf summiert 

werden. Durch diese Summenbildung und durch Doppelbe- 
stimmung errelchen die Werte einen ausreichenden Grad 
an Zuverlassigkeit. 

5 

Die Weifigrade wurden mit dem ELREPHO-Ge rat der 

Pa. Zeiss mit Filter 8, Xenonlampe mit PL 46 gemessen. 

Die Differenz der Summen der Weifigrade von W 1Q0 und 
3 w 0 > entspricht 100 Ziger Aktivierung. Die Aktivierung 

in % einer Mischung berecbnet sich nach der folgenden 
Pormel 



15 



20 



ZW - rW^ . 100 

Aktivierung ^ ° 



* W 100 " I W o 

Z W^ soil dabei die Summe der Weifigrade der Waschmittel- 
mischung W x sein, £W q und lW 100 sind die Summen der Weifi- 
grade der beiden vorher beschriebenen Mlschungen mit der 
Aktivierung Null und 100 %. 



Beisi3iel 12 



In einem kontinuierlich laufenden Lodige-Mischer wird eine 
25 Mischung aus 90 Teilen Tetraacetylethylendiamin (TAED) mit 
spezieller Teilchengrofienverteilung 1 , 5 Teilen Malsstarke 
und 5 Teilen Natriumtripolyphosphat homogenisiert, mittels 
einer Zufuhrschnecke einer Walzenpresse zugefOhrt und zu 
Schiilpen verdlchtet. Die Schiilpe wird in einer Hammermuhle 
zerkleinert. Anschliefiende Praktionierung fiihrt zu einer 
Nutzfraktion mit einer Teilchengrofie zwischen 0,5 und 2 mm 
Durchmesser. t)ber- und Untergrofien an Granulat gehen in 
die Mahlung bzw. Kompaktierung zuriick. 

35 
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^Erhalten wird ein Spllttgranulat der Zusammensetzung: *> 

90 Telle TAED 
5 Telle Maisatarke 
5 Telle Natriumtripolyphosphat, 



TeilchengrBBenverteilung-: TAED 0- 50^ 30 % 

50-100^ 20 % 
100-200 / x«a 20 % 
> 200 / um 30 % 

das zusammen mlt Natriumperborat und gegebenenfalls 
Natriumsulfat elnem sogenannten Tunnpulver dergestalt zuge- 
setzt wird, dafl ein Waschpulver entsteht, das die auf 
Seite 10 beschriebene Zusammensetzung hat. 

Analog zu Beispiel 12 wurden analoge Kompaktierungen mlt 
unterschiedlichen Mengen an Hilfs- und Zuschlagstoff en 
durchgefuhrt. Die Produktzusammensetzung 1st den nun fol- 
genden Beispielen 13 bis 25 zu entnehmen (Tabelle II) . 
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"Die in den Beispielen 12 bis 25 beschrlebenen Splittgranu- "» 
late wurden nun entsprechend dep geachilderten PrOfmethode 
in ein Testwaschpulver eingearbeitet und auf seine akti- 
vierende Wirkung geprilft. Ala Ergebnia wurden die Wascher- 
5 gebnisse im Weiflgrad der verschieden angeschmutzten bei 
unterschiedlichen. Temperaturen gewaschenen Gewebe gewer- 
tet. Ala 100 % Weifigrad wurde der Weifigrad gewertet, der 
mit einem Waschmittel (Tunnpulver + Perborat) + TAED, Bei- 
spiel 28 und PAG, Beiapiel 29, erhalten wurde. Die %'-Akt±- 
vierung nach der Lagerung wurden entsprechend der vorher 
angegebenen Pormel berechnet. 



10 



Aktivierungswerte in % bezogen auf den Anfangawert (kelne 
Lagerung) nach 21 Tagen, 42 Tagen und 84 Tagen Lagerung 
IS des Waachpulvera + Aktivator. 
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"Wichtig fur erfolgreiches Bleichen 1st das schnelle Disper- 
gieren des Bleichaktivators In der Blelchlauge. 

Grobe Kaltblelchaktivatoren haben elne zu geringe Ober- 
5 flache, aufierdem konnen sie auch In ungiinstigen Fallen, 
wenn sie slch in der Wasche ablagern, zusammen mlt Per- 
borat zu Faserschadigungen ftihren. Aus all dlesen Grtlnden 
1st die spontane Dispergierung der Agglomerate, selen es 
Mlschergranulate oder Kompaktate, In der Waschlauge erfor- 
}q derllch. 

Da die Kompaktate unter hohem Walzendruck hergestellt wer- 
den, Mlschergranulate hingegen nur agglomeriert werden, 
war zu beftlrchten, dafi Kompaktate bezuglich der Disper- 
B gierung in der Waschlauge den Mischergranulaten deutlich 
unterlegen sind. 

tlberraschenderweise verhalten slch die hier beschriebenen 
Kompaktate bei der Dispergierung ebenso gilnstig wie die 
20 Mlschergranulate. Sie haben sogar einen Vorteil. Der Grob- 
anteil des Ausgangsaktivators der >200 /U m Durchmesser hat 
wird durch die Kompaktierung noch zerdriickt, d.h. er wird 
ge ringer. 

25 In der Tabelle IV sind die Dispergierzeiten und die Teil- 
chengrofienverteilung von elnigen Beispielen angegeben. 
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*" Patentansprtlche «, 

1. KSrniger Bleichaktivator zur Verwendung in einem 
Wasch- oder Bleichmittel, dessen KSrnchen Teilehen- 
5 grSBen von 0,5 bis 3 mm aufweisen und sich Jewells 

zusammensetzen aus 

a) 70 bis 99,5- Gew. % wenigstens einer Bleichaktiva- 
torsubstanz fQr Perverbindungen und 
TO b ) 0,5 bis 30 Gew. J wenigstens eines mit Wasser 

quellbaren Hilfsstoffs, 

und die ohne Einsatz von Wasser durch Kompaktieren 
der Komponenten a) und b) hergestellt worden sind. 



IS 



30 



KSrniger Bleichaktivator nach Anspruch 1, enthaltend 
zusatzllch 



c) 1 bis 10 Gew.£ wenigstens eines anorganlschen 
20 oder organischen Gerilststoffs und/oder Disper- 

gieraittels mit der Maflgabe einkompaktlert, daB 
sich die prozentualen Anteile von a, b und c auf 
100 % erganzen. 

25 3. Bleichaktivator nach Anspruch 1 oder 2, dessen KSrn- 
chen sich zusammensetzen aus 75 bis 95 Gew. J der 
Bleichaktivatorsubstanz, 2,5 bis 15 Gew. % des Hilfs- 
stoffs und 2,5 bis 10 Gew.Jdes Gerilststoffs und/oder 
Dispergiermittels. 



4. Bleichaktivator nach Anspruch 1 bis 3, bei dem der 
Hllfsstoff b vernetztes Polyvinylpyrrolldon oder ein 
hochmolekulares Kohlenhydrat 1st. 
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5. Bleichaktivator nach AnsprUchen 1 bis 4, bel dem die n 
Komponente c durch Alkali- oder Erdalkalimetallsalze 

der Phosphors&ure, oligomerer oder polymerer Phosphor- 
s&uren, Alkali- oder Erdalkalimetallsalze der Nitrilo- 
5 triessigs&ure, Ethylendiamintetraessigs&ure, Poly- 

acryls&ure, der Maleins&ureacryls£ure oder -vinyl- 
ether Copolymerisate oder durch die freien genannten 
organischen S&uren selbst sowie durch Carboxymethyl- 
cellulose dargestellt wird. 

10 

6. Verfahren zur Herstellung kdrnlger Bleichaktivatoren 
gem&£ Anspruch 1 bis 5* dadurch gekennzeichnet , dafi 
man 70 bis 99,5 Gewichtsteile einer Bleichaktivator- r 
substanz ftir Perverbindungen mit 0,5 bis 30 Gewichts- 
teilen eines mit Wasser quellbaren Hilfss toffs und 
gegebenenfalls 1 bis 10 Gewichtsteile eines anorga- 
nischen oder organischen Geniststoff s und/oder Disper- 
giermittels in pulverisierter Form homogen ohne Mit- 
verwendung von Wasser als Hilfsstoff mit der Maflgabe 
vermischt, dafi die Summe der Gewichtsteile Jewells 
100 betrSgt, die Mischung kompaktiert und die kompak- 
tierte Masse anschliefiend zerkleinert und die Anteile 
mit einer TeilchengroBe von 0,5 bis 3 mm in an sich 
bekannter Weise abtrennt. 
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